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ABSTRACT
The control of sewage in water in electroplating and galvanoplastic im-
plies a costly cleansing process and the use of chemical products.
This work tries to explain different processes to re - use rinsing water in
the whole process of surface treatment , like anodizing , zinc-plating , nickel-
plating, gold - plating, electroforming , phosphating, etc.
1. Quality control of the washing water for quantity of the water.
2. Systems for voluntary and involuntary wastage of water and the
process for re-use it. Wastage can be due to evaporation , seepage, filtration,
decantation , oozes, additional washing.
3. Systems for washing racionalization to reduce consumption and
contamination.
4. Recovering and recycling processes by electrolysis , electrodialysis,
electro-electrodialysis , inverted osmosis, ultrafiltration , evaporation, ionic
interchange.
5. Baths regeneration through crystalization oxidizing, incineration,
liquid interchange , liquid.
Utilitzacio d'aigues i alimentacio
L'alimentacio de l'aigua es pot dividir en potable - industrial - dc tracta-
ment tant de riu, mar , llac o subterrania , aquesta ultima es ]a mes mineralit-
zada. Observem diferents analisis d ' aigua de riu i subterrania , que son les
que mes utilitzem en la industria de galvanotecnia i galvanoplastia.
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Matcries en suspensio mg/l Aigua de riu Subterrania
TAC (d°F) 25 0.35
TH (d"F) 20 35
Clorurs (mg/l Cl-) 22 80
Sulfats (mg/l SO42-) 18 330
Ferro (mg/1 Fe3 +) 1.4 3.5
Manganes (mg /l Mn2 + ) traces 1.2
CO, lliure ( mg/1) 4 135
El TAC es el titol alcalimetric complet. I dona la concentracio en Ca2+ i
Mg2+ juntament amb els bicarbonats es presenta en forma de sals inestables.
El TH es el titol hidrometric que dona la totalitat de sals de Ca2+ i Mg2+,
inestables els bicarbonats i estables els carbonate, clorurs i sulfats. Quan el
valor del TAC s'aproxima al TH, mes gran es el peril] de desequiulibri, i el
peril] de carbonatacio sera mes elevat.
Es dificil de fixar uns valors, pero la qualitat de l'aigua es funcio de les
condicions particulars d'utilitzacio.
L'experiencia mostra que una aigua forta o descarbonatada to un TH de
15-20° F i un TAC de 10 a 15" F conve per la preparacio en la major part de
banys i de rentatges quc cal utilitzar en galvanotecnia.
Considerations que cal tenir presents
Banys alcalins.- En els banys alcalins i llurs rentatges la utilitzacio re-
comanada son aigues toves per a evitar diposits, taques i el segellament dels
porus en les peces.
Banys calents.- Les perdues en volum son compensades per aportacio
important d'aigua d'una forma directa o indirecta per als diferents rentat-
ges: es recomana d'utilitzar aigua desmineralitzada o, en el seu defecte, com
a minim que sigui descarbonatada per tal d'evitar la mineralitzacio del bany
per concentracio progressiva de sals.
Rentatge final talent o fred.- Es recomanable vigilar la quantitat d'ai-
gua de rentatge en la seva ultima etapa, a fi d'evitar:
- Taques per la presencia de Ca2+, i en particular de tot tipus de sals en
general.
- Les corrosions posteriors que poden produir-se davant la presencia
d'ions Cl-.
Relacio entre qualitat de rentatge i quantitat d'aigua
Aquesta relacio es molt important, perque el mes important no es neu-
tralitzar els productes toxics o de deixalla, sing que es llur recuperacio o en
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el seu defecte minimitzar al maxim el problema amb la qualitat de rcntatge
amb la quantitat d'aigua.
Adoptarem una nomenclatura propia per veure l'estudi que realitza-
rem.
El manteniment el denominarern E o q.
Una peca veiem que quan surt de la solucio aquosa es recoberta per una
pel-licula liquida.
Tambe existeix un degoteig i per conseguent un cert volum de liquid
sobre la peca i en consequencia unes retencions. Aquest volum el denomina-
rem de manteniment i sera E en litres, que, en una Nora, correspon a una per-
dua de q el litres/hora.
El manteniment residual es transfereix al segiient bany i aquest es igual
al manteniment general menys el degoteig.
La relacio de dilucio la denominarem Rd. Es un concepte molt impor-
tant; es la mesura de qualitat de rentatge i ha d'escollir-se en cada cas en par-
ticular; tambe li donarem unes denominations.
Co = Concentracio del bany.
Cr = Concchtracio mitjana de 1'aigua en rentatge.
q = Manteniment del bany per les peces en 1/h.
Q = Pei-dues d'aigua de rentatge cn litres/hora.
Exemple: Una cadena automatica de zincat: 100 peces d' I m2 tractades/
hora; el manteniment del bany E = 0,2 litres, don q (que es el manteniment
del bany per les peces en 1/h.) sera q = 0,2 x 100 = 20 litres/hora de bany
de zenc perduts cada hora pel manteniment cap al rentatgc.
Exemple: En la sortida d'un bany de 50 g/l de zenc, la peca es recoberta
d'una pel-licula de 50 grams/litre de zenc. Despres del rentatge, aquesta
pel•licula no es sing de 0,1 g/l de zenc, i la relacio de dilucio sera 50/0,1 = 500.
Despres de tenir fixada la qualitat de l'aigua de buscar Rd de coneixer
el manteniment de ics peces q, en aquest moment hem de calcular la perdua
d'aigua de rentat Q.
d = Ct,/Ct = Q/q.
Perdua d'aigua en el rentatge
El manteniment ha d'esser eliminat per la perdua d'aigua del rentatge
per a evitar l'augment de la concentracio en el rentatge on q es la perdua de
manteniment i Q la perdua dc rentatge: qC„ es la quantitat de productes de
manteniment i QC, la quantitat evacuada per rentatge.
qC„
= QCr Q =qC,,/Ct = q Rd.
[Butll. Soc. Cat . Cien.], Vol. XII, Num . 1, 1991
52 XAVIER A. VENTURA
Exemple: Les peces de manteniment son de 201/h; la qualitat de rentat-
ge imposada es de Rd = 1.000, d'on Q = 10.001 x 201/h = 20.0001/h = 20
m3/hora.
En el cas que hi hagues diferents rentatges a contracorrent i en forma
de cascada, denominarem els diferents rentatges n, i llavors sera Q = q r,
d'on Rd = (Q/q)".
Racionalitzacio dels rentats
Exemple: Manteniment q = 51/h, relacio de dilucio Rd = 2.000, per-
dua de rentat:
amb un rentatge simple Q = 10.000 litres/hora
amb dos rentatges en cascada Q = 220 litres/hora
amb tres rentatges en cascada Q = 65 litres/hora
Aquest exemple mostra l'interes de racionalitzar els rentatges que po-
dem enunciar-lo aixi: consumir menys aigua a qualitat de rentatge igual; re-
duir aixi el cost de compra d'aigua i la contaminacio; augmentar la qualitat
del rentatge sense augmentar el consum.
a.- Rentatge simple corrent.- Es el cas d'un sol diposit de rentatge des-
pres del bany de tractament. La perdua es calcula Q = q Rd.
b.- Rentatge doble i multiple en paral•lel.- Aquest es el cas en que cada
diposit de rentatge es alimentat separadament en parallel.
La perdua de l'aigua sera igual a Q = Q1 + Q2 +
"'
+Qn = nq nRd
on n es el nombre de diposits de rentatge.
c.- Rentatge doble i multiple en serie -cascada-. Aquesta es la forma
mes utilitzada en els tallers de tractaments de superficie. L'aigua en que hi
ha una Bola allmentacio es introduida en 1'61tim diposit de rentatge i passa
en cascada fins al primer diposit es a dir a contracorrent del transferent de
les peces de rentatge; la perdua d'aigua sera igual a Q = q Rd, on n es el nom-
bre de diposits de rentat.
d.- Rentat estatic.- Un rentatge estatic es un pre-rentatge que rete part
de la contaminacio provinent del bany de tractament on s'economitza pro-
ducte. Aquest diposit no es alimentat en continu, pero es renova periodica-
ment, i permet tambe de reduir la concentracio de liquid de manteniment i
reduir la perdua d'aigua en el rentatge segi ent.
El rentatge corrent el denominarem RC, i aquest nomes ha d'eliminar
el manteniment provinent del bany de treball a una concentracio Co.
El que interfereix en un bany estatic, es el rentatge corrent, que no ha
d'eliminar mes, sino que es un manteniment provinent d'un pre-rentatge al
rentatge estatic; ho denominarem RS de concentracio C(,/n; l'obtencio
d'una concentracio admissible Cr sera facilitada on la perdua total de Q dis-
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minueix. Un reciclatge corrent disposat despres dels rentatges estatics asse-
gura la definicio i proteccio quimica del bany seguent.
Aquest tipus de rentatge es recomanat per als banys calents com ara el
niquelat, cromat, courejat, etc.
Els rentatges estatics permeten d'arribar a:
- la recuperacio directa en el bany de productes de tractament; aixo es
realitza per la reduccio del flux de contaminacio.
- la reduccio es notable o igual; la supressio fins a 1'evaporitzaci6 es su-
ficient de la perdua del rentatge corrent consecutiva.
Aquesta recuperacio:
creix amb 1'evaporaci6 del bany, i el nombre de rentatges estatics decreix
amb el valor del manteniment.
e.- Rentatge ECO.- El rentatge ECO es un rentatge estatic en el qual
les peces son submergides abans i despres del bany de tractament. Aquest
bany no es alimentat per aigua i tampoc es buida; la seva concentracio s'es-
tabilitza a la meitat del bany de tractament. La concentracio del manteni-
ment es reduida a la meitat.
Despres del balanc de materia de rentatge ECO
qCo = gCECO + gC1:CO = 2gCECO Cl.cO = CO,/2
L'eficacia del rentatge ECO es comparable a la del rentatge estatic on
la concentracio s'estabilitza al 50% d'aquest bany de tractament i on es re-
cupera la totalitat per compensar I'evaporacio del bany de tractament.
Aquest sistema no entra en la variacio del volum del bany, perque
s'aplica primerament als banys freds o lleugerament calents amb temperatu-
ra inferior als 400 C (per exemple, un bany de cadmiat, estanyat o el mateix
de cromat).
Per contra, aquest tipus de rentatge no es recomanable per als banys de
superficie, p. ex. desgreixcament, decapatge i banys de determinacio de peca
com passius, i tampoc per a diposits quimics com courejat o niquelat qui-
mic.
En efecte el contacte amb una solucio concentrada (concentracio igual
a la meitat d'aquest bany de treball) pot tenir pronunciades reaccions perju-
dicials per a la qualitat del tractament que hom segueix.
Els rentatges ECO permeten:
- recuperacio de productes
- limitar el manteniment (en teoria 50% del manteniment del bany; en
la practica es del 30%)
- reduir els volums d'aigua necessaria per als rentatges.
f.- Rentatges per aspersio.- Aquest sistema de rentatge es realitza molt
frequentment. Es realitza en un diposit buit on les peces son aspergides per
uns boterats d'aigua a pressio; p. ex., despres d'un bany de niquel, crom dur
o per neteja de perfils d'alumini.
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A vegades es realitza una combinacio amb el rentatge i trempat.
A la sortida del rentatge al trempat, la rampa d'aspersio entra en accio
i son rentades una segona vegada les peces que alimenten el diposit de ren-
tatge a contracorrent.
Processos elaborats de reciclatge-recuperacio-valoracio
Electrolisi-Electrodialisi-Electro-electrodialisi-Osmosi inversa-Ul-
trafiltracio-Evaporacio-Intercanvi ionic-Regeneracio de banys de decapat-
ge per cristal•litzacio-Incineracio oxidant-Intercanvi liquid/liquid.
Electrolisi.- Aquest proccs permet de recuperar un metall contingut en
bany de preparacio o de terminacio, el qual es regenerat en un bany d'atac
o de passivacio.
En !'electrolisi una solucio contc sals metal•liques; la separacio de me-
talls s'efectua en el catode, i diferents reaccions electroquimiques en !'anode.
La qualitat del diposit obtingut en la recuperacio en el catode importa
poc. Per contra, es important el diposit de la quantitat de metall en l'interval
de temps determinat, i tenir la cellula d'electrolisi com mes petita millor.
Teoricament, l'augment de torrent d'electrolisi haura de permetre aquesta,
per-6 en general aquest augment provoca reaccions secundaries dolentes a la
recuperacio i genera una densitat de corrent limit. Inversament, la concen-
tracio metallica no pot arribar al zero, pero la densitat de corrent limit ha
d'esser molt debil i la velocitat de diposit tambe.
La recuperacio classica de metalls per electrolisi es fa en fer circular el
bany que cal tractar sobre una cellula d'electrolisi on !'anode sera el material
insoluble en el medi considerat fase anodica, per ex., plom, grafit, titani, fer-
ro. Els electrodes poden esser plans, parallels, circulars o concentrics.
Pot aplicar-se a la praetica en: recuperacio de coure per electrolisi en
banys de descapatge amb sulfuric de coure; regeneracio electrolitica de ba-
nys sulfocromics d'atac de materies plastiques; regeneracio d'un bany
d'anoditzat amb cromic per la utilitzacio de vasos porosos.
L'electrolisi.- Es un proces electroquimic que permet d'extreure els
ions continguts en una solucio per migracio a traves de les membranes selec-
tives, sota la influencia d'un camp electric.
Una cel•lula d'electrodialisi es constituida per una membrana cationica
delimitada per dos compartiments entre dues membranes anioniques.
En un dels compartiments circula la solucio a empobrir -rentatge- i en
l'altre una solucio a enriquir -bany-.
Les membranes anioniques no es deixen travessar pels anions; les
membranes cationiques no es deixen travessar que pels cations.
Les unes i les altres son teoricament impermeables als liquids.
Els cations migren en el si d'un torrent electric, de l'anode al catode;
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poden sortir d'un compartiment I i travessar una membrana cationica, i son
retinguts en un compartiment 2, pero troben en llur cami una membrana
anionica.
L'electrodialisi permet la separacio de certs ions d'una solucio, i de
concentrar una solucio.
Aixo condueix a la produccio d'un concentrat que ha d'esser remuntat
al bany de tractament. Ella esta ben adaptada a la recuperacio d'electrolits
talents que es presentan en una evaporacio natural.
L'electrodialisi.- Aquesta tecnica acopla els efectes de l'electrolisi i de
1'electrodialisi i interposa una membrana d'electrodialisi -anodica o catodi-
ca- entre els dos electrodes.
Dos compartiments, un d'anodic i un altre de catodic, son aixi delimi-
tats. El compartiment anodic es limitat per un anode i la membrana; el com-
partiment catodic es limitat per la membrana i un catode. S'escull el tipus de
membrana i s'efectua en funcio dels elements que horn vol passar a l'altre
compartiment.
El fenomen d'electrodialisi: filtracio selectiva d'anions i de cations
s'afegeix les reactions dels electrodes: oxidacio en l'anode i reduccio en el
catode.
L'anode es de plom i s'oxida en el curs de !'operacio, i ve un anode ina-
tacable Pb/PbO que to en !'acid tota la concentracio. Es necessaria, d'una
operacio i l'altre, per evitar de destruir la capa d'oxid formada.
S'utilitza per a regenerar banys d'acid cromic i obtenir crom o en el seu
defecte anhidrid cromic.
L'osmosi inversa.- Es un fenomen que es manifesta en dues solutions
diferents que son aigua pura i aigua salada, per exemple; son separades per
una membrana semipermeable. Una membrana semipermeable rete els so-
luts -sals dissoltes-, i l'altre permeable, el dissolvent.
Els moduls d'osmosi inversa poden esser de tres formes: en plaques, es-
pirals o tubulars.
A traves d'aquesta operacio podem obtenir concentracions en banys
galvanics de: Cu 99%, -Cr04 99%, -Zn 95-99%, -Cr207 98%, -Ni 95-
99%.
La recuperacio de niquel es quasi de forma industrial.
El manteniment de les membranes es realitza normalment amb acid ci-
tric i lixiviacio dels moduls cada tres mesos.
Ultrafiltracio.- fs a un mateix nivell que I'osmosi inversa; es un proces
de separacio de solut i solvent en les membranes . La diferencia entre els dos
processos es la importancia dels parametres selectius utilitzats per a la con-
cepcio dels aparells de que estan equipats.
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La mida de les molecules o grup de molecules retingudes en les mem-
branes d'ultrafiltracio es de l'ordre d'alguns angstroms . La mida de les mo-
lecules retingudes en una membrana d'osmosi es molt mes debil. En conse-
quencia, en l'ultrafiltracio la pressio osmotica es debil, la pressio de treball
d'un modul d'ultrafiltracio sera solament d'uns bars . Les membranes exis-
tents actualment son de dos tipus: organiques ( acetat de cel-lulosa, poliami-
da, polisulfones ) i les com les d'oxid de zirconi.
Les primeres son menys costoses , pero llur utilitzacio es limitada; les
segones troben millor aplicacio per a treballar a temperatures elevades de
50-120° C en presencia de solvents aromatics clorats. S'utilitzen general-
ment en els banys de desgreixament.
Evaporacio .- Aquest sistema es per a l'estalvi energetic de la mateixa
per l'elevat cost. Es distingeixen diferents tipus d'evaporacio:
La simple, efectes multiples, flash i pressio reduida que pot esser aplica-
da a rentatges en cascada , estatics o de diposit.
Intercanvi ionic.- Son resines sintetiques generalmente de particules
esferiques de diametres compresos entre 0,3-1,2.
Es diferencien quatre grups.
Els intercanviadors de cations fortament acids del tipus d'acid sulfonic.
Els intercanviadors de cations debilment acids del tipus d'acid carboxi-
lic.
Els intercanviadors d'anions fortament basics amoni quaternari.
Els intercanviadors d'anions debilment o mitjanament basics amines
secundarics o terciaries.
Veient la selectivitat dels intercanviadors d'ions i la separacio per for-
macions complexes . Serveix per a regeneracio de cromiques amb eliminacio
de cations Cr3+, Zn2+, Cd2+, Fe3+.
Tambe per a bany estatic despres del cromat pel sistema ECO Tec. Per
a recuperacio de metalls sobre resines anioniques com Ag en les aigues de
rentatge.
Regeneracio d'un bany cloridric d'un decapatge de ferro.
Regeneracio de banys de decapatge .- Sulfats per cristallitzacio.
Eliminacio d'un 40-70% de sulfat de ferro , i disminucio del 30-50% de
la consumicio d'acid nou.
Incineracio oxidant.- Proces Lurgi i Rutner, polvoritzacio d'un bany
en un forn a alta temperatura amb recuperacio de HCI gasos i d'oxid de fer-
ro. L'acid recuperat conte menys de 10 grams de ferro per litre.
Intercanvi liquid/liquid.- Proces Keram Chemie , extraccio de metalls
pesants Fe , Ni. Cr pel tributilfosfat en el querose , recuperacio d'acid nitric
i del 70% d'acid fluorhidric.
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